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Effect of the Addition of Various Metals for the Reaction between 
Aluminum Particles and Carbon Tetrachloride : 一一「
1 .  On the Case of 1ron， Zinc or Titanium added. 
Tadatomo ASAOKA 
Hitosi T AZ1MA 
For the reaction between aluminum particles and carbon tetrachloride， several studies have 
been performed by one of the present writers (Asaoka) and his collaborators. Of these studies 
there we目 main purposes treating this reaction at the temperature . ne紅 白e boiling point of 
r伺ction mixture as the autocatalytic r，�action with aluminum chloride， but the worth oE this 
reaction as the 白prèsentative of reaction between chlωohydrocarbons and metals has been 
noticed. Then tetrachl町oethane， pentachloroethane and trichloroethylene have been u舵d for
some studies in our laboratory. On the other hand， other metals have b倒1 used for only few 
ex戸riments. 1n the present paper， the study showed as h回ding is ca町ied out as the 
preliminary stage of the reaction between other metals and carbon tetrachloride. The outline 
of the ほFヨrimental results are summarized in the folJowing : 一一
(i) For the reaction betw配n aluminum particles and carbon tetrachloride， iron powder， 20 
m田h spongy zinc or 20 mesh spongy titanium varied this induction perlod relating their 
quantities added， and the relation of the both was showed by the somewhat r白embling
curves having two minimum and one maximum for each cas・.，
(ii) This f'田ction was promoted by the addition of iron powder or spongy titanium， and 
especially this effect was remarkable with the fitted quantities for each metal. 11 is suggested 
by this fact that some attention for the treating of aluminum containing th田e metals with 
chlorohydrocarbon at the tem戸rature fii田r the boiling point should be paid. 
( iii) The pr邸ent study is not sufficient to explain the mechanism for the effect of the 
addition of these metals， but that may be concerned with the chlorides producing from these 
metaIs. 
( 1 ) 緒 雷
金 属 ア ノルレ ミ ニ ク ム と 四塩化炭 宗索- と の 反 応 に つ い て は 著者 の 一人浅岡等 が 昭 和 2幻1年以来種 々 の 実験
を 行 い そ の 結果 を 発表 し て 来 て お り
ぷ : 雑 誌 『化学』 の 昭和3担1年 6 月 号 に は そ の 頃 ま で の 報 合 の総括
を な し て い る : そ れ以後 も 引 続 き こ の 反 応 に 関 し て の 発 表 を な し て 来 て い 4Zよ〉:;
こ れ等 の研究 は主主- と し て j絞夜 相 の 沸点附 i近5 に 於 け る こ の 反 応 を 塩化 ア ノルレ ミ ニ ヲ ム 自 己 触媒反応 と し
5 1  
て 取以 う の を 主 !1 標 と し て 米 た の で あ る が ， こ れ はメ ミ 化u リ 七 ;j( よ と 金 I品 と の 反 応 の 一 つ の 代 表
と し て の 仙i 111'( を も 認 め て 米 た も の で も あ る 。 そ し て 塩 主 化炭 化 広 三; と し て は i生| 恥化 ヱ タ ン ， 五塩化
ヱ タ ン 及 び ト リ ク ロ ロ ヱ デ レ ン 等 を HJ い た i人脱 も 一 郎 ; J' っ て 米 て い る が， �:JJ に 於 て 金 属 の 側 に つ
い て も ア ル ミ ニ ワ ム の 代 り に ア ル ミ ニ ク ム 合金 と か 他 の 合 同 と か の の 5.，( [，じ を 定性 的 に は 少 し 行
っ た り し て ゴ七 た の で あ る 。
先ず鉄粉 と 凹 ii，l化は す; を 取 1ff の が1; _'，"î， 1;付 近 に 長 11ft Ii U J)[ [ 、 す れ ば 六J_.hl( 化 ヱ タ ン の 生成 が 認 め ら れ る か
ら ， こ れ は ア ル ミ ニ ワ ム の 場 合 と 公 く �L1 仰 の ìJ(斗に で ぶ さ れ る f ü['..、 が起 っ た も の と 推泡 さ れ る 。
6CC14 十 2Fe = 3C2CIG 十 2FeCla
と こ ろ が こ の }，zFむ の は 山 誘 導 J(Jj は 械 め て 長 く ， " 1  C 触媒以]，['.、 の 過程 に 入っ て か ら も 反 ]，仁、 の 進 f l は
iifJ< め て 綬徐 で あ る 。 妊 に こ の 反 応 は 予 め 塩化欽やi晶化 ア ノレ ミ ニ ワ ム を 添 1)[ J し た 以 介 に は 反 応 誘 導 PJl
の 司令成 り の 知 縮 が り ， 後 者 の 添 加 の 方 が 著 し く 良好 な ']1: がI;;J i ら れ た C に 於 て は ア ル ミ ニ ク ム
以外 の 金 属 と 四塩化炭 宗 と の 反 応 の 研 冗 の 子 仰i 段 階 と し て
も の で あ る c
の 研 ゴヒ を な し た がi 恥 に つ い て 述 べ る
( 2 )  試料及び実験方法
( 1 ) 実 験 試 料 問 J_1j[ 化U< �l� : 市町一純l日 を 茂九日 し ， B，p ，  76 ， 0�76 ， 5 0C， n]g 1 . 4600� 
1 ， 4603 ( 品名古Jl は お.p. 76 . 750C， ロi� 1 ， 46040)。 ア ル ミ ニ ワ ム ド 試 制11 8，'< で 20悶sho 欽粉 : 一紋
品 で 12却Ome白sh ' [，' 97 %合 合 (J' の も の υ {砂沙1状jえ〈 ll恒巨ω3鉛古 . Ii試べ :J架�誌iた与 !川|け! lJ!U]日l
i主紋v汲j及え払Ik " 11出川 品l7目1l! で 2却Omes由h。
( ll) 実 験 方 法 [ [ fモ 30m.m， じ さ 200m，m. の i試験 :(ì; に 任 10m.m. 長 さ 1 ， 200m.m の 還 抗 併
を 付 し た も の の 巾 に ， 四i-11i(化 j兆 五ミ 40 . 0g， ア ノレ ミ ニ ウ ム 杭 O . 5g 及 び し た 刊 立 法 の 添 ))[1 金 属 を
入 れ， 予 め 84�860C に 力[ J iH;l し た 浴 に 250m.m. {，j の i京 さ ま で Hn 人す る と 30秒{ir で が1;騰 を 始 め る 。
〔 試験 伴 内 の 以 �ll の 7主 さ は 150m.m. で あ る か ら そ の と約 100m，m. が 市 I-j ì に あ る 'Jl に な る 。 〕 こ の
Il �' か ら 似 の : ，1，\ fl 色 に な っ た II !J ま で の 川 l iU を 以 応 l涜 万j と す る )，l，î、 は と と [ ， ，] じ で あ る 。 (，'0 多 t設 の 鉄粉
添 加 の !以 は 紋 j、 1 1 の 討j;肢 の た め に 欽 粉 の 舛 い 上 が り が起 っ て 少 が に ご つ て は に く い 巳Jlー が あ る の で ， 必
立ど に よ っ て は 20�30 り の i i�J ， {ìヲー を 市 よ り 引 |二 げ て j削除 を ゆ る く し て 終点 の どl 色 を し ら べ た 。
( 3 )  実験結果及び考察
( 1 ) 実 験 結 果 上 記 条 fl の 下 で は 添 加 金 属 な し 即 ち ア ノレ ミ ニ ク ム 杭 の み の 合 の 反応誘導期
が 124分 で あ る の に よ、j し ， 粉 ， lí少 状 rjti;íl(ì又 は 10、 状 チ タ ニ ワ ム を 添 加 し た 場 合 の 以山 誘 導J!fJ は 犬 々
の 添 加 量 に よ っ て 次 の 去-�1 ， 2 及 び 3 に 掲 げ る よ う に 交化す る 事 が 認 め ら れ た 。
表�1 封、粉添 1)[ [ の j対 介 こ れ うま の 枯 れ を 整 旦n し て 紋 軸 に 反応誘導 JUl を ， t員制I
添 加 日 | 反応法判
定 量 l重量百分率|モ ノレ百分割 分
gl %1  %1  
0 . 025 i 4.8  9 . 4  I 116 
0 . 075 13 . 0 23 . 7  102 
0 . 100 16 . 7  29 . 3 96 
0 . 200 28 . 6  40 . 4  115 
0 . 300 37 . 5  55 . 4  129 
0 . 450 47 . 4  65 . 1  141 
0 . 500 50 . 0  67 . 4  143 
に 添 加 金 同 の 屯 足 ， -�E_t正百分 不又 は そ ノレ百分率 を 採 っ
て plot す れ ば r�1 -1 ， 2 )え び 3 が 何 ら れ る 。
( ll ) 実験結果の苦言察 に つ い て 考察 す る 前 に
悶 辿 す る 文 献 に jjUè て み る と ， Friedel-Crafts 反応 (
以下 F. C. 以応 と 叫す 〉 )
にJ，j す る 塩化 金 属 煩 の触媒 1，日
性皮 の Wj{i'r: は Calloway に よ っ て 次 の 如 く 結 論 さ れ て
し 、 る 。
A叫〉FEels>gnC12〉SEel4〉Tich
又 Fisher and Clark に よ っ て αー ブ ロ モ ナ フ タ レ
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0 . 550 52 . 4  69 . 5  132 
0 . 600 54.6 71 . 3  125 
0 .700 58 . 3  74 . 4  110 
0 .800 61 . 5  76 . 8  100 
0 .900 64 . 3  78 . 8  93 
1 . 000 66 . 8  80 . 6  89 
1 . 100 68 . 8  82 . 0  80 
1 . 400 73 .7 85 . 3  69 
1 . 500 75 .0  86 . 1  82 
1 . 700 77 . 3  87 . 6  95 
1 . 850 78 .7  88 . 5  102 
5 .000 90 . 9  95 . 4  215 
表-2 砂状亜鉛添 加 の 場 合
添 力日 量 反応誘導期
重 最副l重量百分割%1 モ ル百分率% 分
0 . 025 4 . 8  10 . 8 125 
0 . 075 13 . 0  26 . 7  123 
0 . 100 16 . 7  32 . 7 120 
0 . 200 28. 6 49 . 2  154 
0 . 300 37 . 5  59 . 3  175 
0 . 400 44. 4  66 . 0 185 
0 . 500 50 . 0  70 . 8  198 
0 . 600 54. 6 74. 4 207 
0 . 700 58 . 3  77 . 2  190 
0 . 800 61 . 5  79 . 5  175 
0 . 900 64 . 3  81 . 4  155 
1 . 000 66 . 8  82 . 9  138 
1 . 100 68 . 8 84 . 2 141 
1 . 150 69 . 7  84 . 8  189 
1 . 200 70 . 6  85 . 3  215 
表- 3 砂状チ タ ニ ワ ム 添加 の 場 合
添 加 量 | 反応誘導期
重 - 量副I重量百分率予告\モ ル百分率% 分
0 . 050 9 . 1 15 .0  108 
0 . 100 16 .7 26 .2 98 
0 . 200 28 .6 41 . 5  106 
0 .300 37 .5  51 .6 107 
0 .400 44 .4 58 .7  111 
0 .500 50 .0 64 .0  1 19 
0 .600 54 .6 68 . 1  112 
0 .700 58 .3  71 . 3  107 
0 . 800 61 .5  74 .0  104 
1 .600 76 .2  85 . 0  97 
5 .000 90 .9  94 .7 95 
シ を β一 誘 導体 に接 触 的 に異性化す る 際 の 塩化 ア ル ミ
ニ ク ム に対 す る 促 進剤 と し て の 金属類 の有効性 の 順位
は 次 の 如 く で あ る と 報 告 さ れ て い る 。
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図-3 添加金 属 の モ ル百分率の影響
倍 て 図-2 に よ れ ば先ず添加金属 の'重量百分率が 十
数 パ ー セ シ ト の 所 に 曲 線 に 第ー の 極小 点が現 わ れ て お
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if::: l ;; : : | ;; :; ( り ， こ れ は 促 進 剤 的 量 の 添 加! の 際 は こ の 三 種 の 金 悩 共こ の塩化 ア ル ミ ニ ク ム n 己 触媒 反 応 に 対 し て 多 少 の 差
こ そ あ れ千j‘効 に 作 用 す る 事 が 判 る 。 次 に 次第 に 金属 の
添 加 量 を 増 す と 反応 誘導則が延長 し て u っ て 械 九段 を 経 て か ら 短縮 に 転 じ て 1r-5二 の .fíj�小点 に 至 り ，
最後 の延長課程 に な る 。 こ の 極 大 }�， 及 び第二 の 椅小}，l�， の H# iMl の 位 置 は こ の 図 -2 に 於 て 三 iln 線 が 一
番近い 所 に 集っ て お り ， 図ー-3 が こ れ に 次 ぐ 事 が知 ら れ る 。 こ の 事 は 金属 の 添 加 量 そ の も の よ り も
添 加 量 の ア ノレ ミ ニ ク ム に対 す る 有 量 比メ は モ ノレ 比 が 弔 去 な i母 子 と 推定 さ れ る も の で あ る 。 又 砂状I�
鉛添 加 と 鉄粉 添 加 の lJfl 線 と の 線 中n が 砂 状 悶 ;古 よ り も 余 ， i I 似 て い る 事 は 回 相 の 表 而 宿 等 の 性 質 よ り も
化学 的性 質 の 方 が 関係深 い 'J 1: を 立 味 す る も の で あ る 。 t"医 大 の 山 来 る の は 恐 ら く ， 四塩化炭 素 は ア ル
ミ ニ ウ ム 及 び 他 の 金 属 と 速度 の 走 こ そ あ れ 同 時 に 反応 し て 塩化 ア ノレ ミ ニ ク ム 及 び 他 の 崎 化金属 を 生
成 し て 行 く も の で ， そ のこつ の 埼 化 物 の 生成 比 が反応誘 導 J�j に jく な る 関係 を 有す る も の と 推定 さ れ
る が ， こ れ に 関 し て は 今後 の 実験 に 候 た ね ば な ら ぬ 。
更 に 各閲 よ り 明 か な :'+1ー は 砂状 ilE 鉛 の 添 加 は 殆 ん ど反応誘導J国 を 短縮 し な い が， 他 の 二穣 に つ い て
は 広 い 範同 で反応 を 促 進す る 事 が知 ら れ る 。 こ れ は 既刊の CaIloway の 文 献 か ら 考え れ ば亜 鉛 に つ
い て は 例外 と な る が Wer旬poroch と そ の 協 同研究者 等 に よ っ て jí�\ 化亜 鉛 の F. C. 反 応 用 触媒 と し
て の 能力 を 認 め 得 な い 場 合 も あ る 事が知 ら れ て い る 故 こ れ と 同 じ 例 と 云 え る 。 こ の 考 察 を 裏 付 け す
る た め に 塩化物が F. C. 反応 の 触媒 能 を ヂf し な い と 知 ら れ て い る 金属 等 も 合 め た 実験 を 続行 す る 方
針 で あ る 。
尚 こ の 実験結 果 は ア ノレ ミ ニ ワ ム 主L� を �[it 京化炭化水 京 で そ の 沸点付近 で 洗 浄 等 の 処 理 を す る 場 合 に
は他金属 の 混在 に 注 立 を 袋ーす る -引を 示 す も の で ， 鉄 や テ タ ニ ワ ム に つ い て は 或 量 の 所 で反応が 著 し
く 促進 さ れ る か ら 在来 よ り 自 己 触媒反応 に よ る 爆発事故 等 の 厄 険 を 増 加 す る 毛布 に な る 。
( 4 ) 総 括
(i) ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 四 Iお 化 炭 京 と の )x:J，�; fま 欽粉 ， 砂 状 並 鉛或 は 砂状 チ タ ニ ワ ム の 添加 に よ り そ
の 反応誘導JtJj を 変化す る が ， 大略三つ の J卦合共二 つ の 椛小山、 と 一つ の 械 大 点、 を 子fす る 山 線 で示 さ れ
た 。
(ii) こ の 反応 は 鉄粉或 は 砂状 チ タ ニ ワ ム の 添 加 に よ り 促 進 さ れ然 か も そ の 適 量 添加 の 場合 は 特
に 若 し い 事 が 判 っ た 。 こ の 'jl は 塩 京化炭化水 素 の 沸 点 に 於 て ア ノレ ミ ニ ワ ム に そ れ 等 の 金属 を 混在 し
た も の を 処理引す る 際 に 注 志 を 要 す る すι を 示唆す る も の で あ る 。
(iii) 添加 金属 の 影 響 の 機構 を 明 か に す る に は 不充分 で あ っ た が ， こ れ 等 の 金属 の 指化物が 関連
す る も の と 推定 さ れ た 。
終 り に 臨 み 砂状 チ タ ニ ワ ム の 試 料 は 日 本間;土株式会社高岡工jJ�j よ り 戴 い た も の で あ る 事 を 記 し て
謝 意 を 表 す る 。
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